DFT計算によるケミカルシフト値を使った水溶媒中のα,α-トレハロースの配座解析 by 石井 郁子 & 傘 孝之
DFT計算によるケミカルシフト値を使った水溶媒中
のα,α-トレハロースの配座解析
著者 石井 郁子, 傘 孝之
雑誌名 日本歯科大学紀要. 一般教育系
巻 36
ページ 33-37
発行年 2007-03-20
URL http://doi.org/10.14983/00000627
Creative Commons : 表示 - 非営利 - 改変禁止
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/deed.ja
DFT計算によるケミカルシフト値を使った水溶媒中の
α，α圃トレハロースの配座解析
Conformational analysis ofα，α幽trehalosein water solvent by DFT 
calculation of the chemical shifts 
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The chemical shifts of α，α-trehalose were performed with ab 抑制omolecular orbital 
calculations using B3LYP/6・31G(d，p).The conformation of α，α・trehalosewas assi伊 edby 
comparison with the observed chemical shifts and the ca1culated chemical shifts. The resuts 
indicated thatα，α-trehalose has two C6・0・H・ー-OH・H・・・ OH-C2networks using the 
hydrogen bonds. 
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NMRスペクトルは、有機分子の立体構造や立糊己座
解析の有力な手段として広く使われている。特に、ケミカ
ルシフト値は立体構造や立体配座の違いを反映して
様々に変化するため、構造解析の重要な情報のひとつと
なっている。しかしながら、最近までケミカルシフト値を正
確に計算する方法が提供されていなかったために、ケミ
カルシフト値は、定性的な立体構造解析に限定されてい
た。
最近、リジッド、な構造の有機分子のプロトンのケミカル
シフトとカップリング定数が、非経験的分子軌道法を使っ
てかなり正確に計算できるようになってきた。 1)
そこで前報 2)では、Methyl-s・D-ga1叫ω，pyranosideをモ
デル化合物としてその側鎖の立体構造とケミカルシフトの
間の関係について検討を行い、フレキシブルな構造を持
った化合物の立体配座解析に利用できることがわかっ
た。
今回、 2糖のひとつである民α・町:ha1ose
(α0・glucopyran田yl・(l，l)-a・D-glucopyranoside)の水溶液
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中の立体配座をB3LYP/6-31G(d，p)で計算したプロトン
のケミカルシフ ト値と測定値を比較することにより解
析した。
H 
H 
(1) 
Fig.l α，α・位ehalose
計算方法
ab initio計算は、 Ga凶SI釦 03w3)を、入力ファイルの作成
と出力データの表示には GaussViewW3.03)を使用した。
NMRの遮蔽定数の計算には、N乱1R=Mixedを使用し
た。
'H-NMR測定と解析
IH・NMRスベクトノレの測定は、α，α・trehalosear由ydro凶
を重水溶媒中に溶かし、 250C、アセトンを基準ピーク(8
2.225ppm)としてVarianUnity 600 (599.90九任fz)で測定
し、各プロトンのケミカルシフトとカップリング定数は、
APASプログ、ラム めを用いて角執庁した。結果を Tablelと
Fig.2に示した。
Table 1 Best values of chemi田1shifts and coupling constants of 
α，α・佐ehalose(1) 
HI 5.191 ppm (3113.784 Hz) 
H2 3.644ppm (2185.720Hz) 
H3 3.847 ppm (2307.624 Hz) 
H4 3.444 ppm (2066.087 Hz) 
H5 3.820 ppm (2291.683 Hz) 
H6 3.854ppm (2312.145Hz) 
H6' 3.758 ppm (2254.116 Hz) 
JI. 2 3.851 Hz 
11. 3 -O.006Hz 
Jl，4 0.0∞Hz 
Jl，5 0.0∞Hz 
1，6 0.∞Hz 
J1.6' 0.0∞Hz 
12.3 9.817 Hz 
12，4 0ー.019Hz 
12.5 -0.001 Hz 
J2.6 0.0∞Hz 
12，6' 0.0∞Hz 
13，4 9.631 Hz 
13.5 0ー.009Hz
13，6 一 -0.003 Hz 
13.6' -0.001 Hz 
J4，5 一 9.882 Hz 
J4，6 0ー.083Hz 
J4，6' 0ー.059Hz
J5，6 2.89Hz 
J5，6' 5.406Hz 
J6，6' -12.274Hz 
Fig. 2 Experimental and simulated lH-NMR spectra ofα，α廿ehalose出hydra胞
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結果と考察
α，α・住ehaloseは、 2つのグルコピラノース部分が磁気
的に等価な状態にあることが知られている。
5)α，0.'・回haloseの叫α-(1 ，1)・グリコシド結合由来の配座異
性体については、文献記載 6)の配座をめ initio計算の出
発構造として使った。
トレハロースの構成単糖の環構造は、4C1いす型に固
定し、 C6-C5結合に由来する配座異性体 gg(g側 che，
g仰ch引が白auche，trans)， tg (Iか'ans，g，仰chりの 3種類
(ggl1， gtll， tgll)について、 B3L句YP/6・31G(d，p)でケミカ
ルシフトとカップリング定数を計算した。結果は、
Table 2， Table 3とFig.4・7に示した。
Fig.3刊econfonnation of the C5・C6bonds in 
α，α・仕ehalose(1) 
箆 gt tg 
"u-S〓~、i+"γ、5TJ HC1e44、'倒 o、-聞eに'(、IFHγトe、ST〆HC1"S4、白 揃05に目I〆、イτ1H4、J6S、〉1foC?e4 4 、白
Fig.4を見ると、 α，α・佐ehaloseの実測ケミカルシフト
値のパターン(Hl，H2， H3， H4， H5， H6， H6')とgg，gt， tg3 
種類の配座について計算したケミカルシフト値のパタ
ーン但1，H2， H3， H4， H5， H6， H6')を比較すると大きく
異なっている。
B3LYP/6・31G(d，p)レベルの計算で、は、前報 2)で報告し
たように個々のプロトンのケミカルシフ ト値を個々に
比較するとかなりの誤差が生じるが、分子内のプロト
ンをケミカルシフ トのパターンとして計算値と実測値
で比較するとかなりよい一致をすることがわかってい
る。したがって、ケミカルシフ ト値の実測パターンと
計算パターンが異なるのは、計算に使ったα，α・位ehalose
の出発構造がよくないものと推定した。
α，α・住ehaloseの特徴としては、構成単糖の2つのグ
ノレコヒ。ラノースがグリコシド結合を介して非常によい
対称'性を持っている。5)また、 α，α・仕ehaloseの結晶は、
二水和物が非常に安定で、あることが知られている。こ
れらの事実から、水溶媒中で、は、 α，α-trehaloseは2つ
のグルコヒDラノース部分がグ、リコシド結合を介して容易
に回転できない構造をとっていると考えた。そして、
α，α・住ehaloseのグリコシド結合の回転阻害には、2分子
の水が重要な役割を担っている と仮定した。
Table 2 Experimental and calculated chemical shifts (ppm) 
ofα，α-trehalose 
Experimental Calculation 
trehalose tg11 ggl1 gt11 
H-I 5.l91 5.362 5.353 5.648 
H-2 3.644 3.418 3.407 3.447 I 
H-3 3.847 3.5力 3.483 3.437 
H-4 3.444 3.654 4.160 3.416 
H-5 3.820 3.726 3.490 3.560 
H-6 3.854 3.841 4.061 3.697 
H-6' 3.758 3.914 3.795 4.260 
Table 3 Experimental加 dcalculaぉdcoupling constants 
(Hz) ofα，α・trehalose
Experimental Calculation 
trehalose tg11 箆11 gt11 
1，2 3.85 4.49 4.7 4.62 
J2) 9.82 7.67 7.85 7.66 
J3ヲ4 9.63 7.34 7.24 6.97 
J4，5 9.88 7.77 7.87 8.07 
J5，6 2.29 3.23 1.08 7.94 
J5，6' 5.41 7.78 2.84 1.51 
J6，6' -12.27 -12.09 -13.06 -13.97 
Fig.4 
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Fig. 5 Ball-stick representation oftgll 
Fig. 7 Ball-stick reprl田entationof gtll 
そこで、先の計算に使用したα，α・町haloseの構造 ggll，
gtll， tgll (Fig. 5， 6， 7)を検討したところ、gt(gt112h)， tg(t 
g112h)の2種類の配座については、α，α・trehalose中の一
方のグルコヒ。ラノース部分のC6-0H基ともう一方のグル
コヒ。ラノース部分の C2-0H基が水 I分子を介して水素
結合すると架橋構造を作るのにちょうど良い距離にあるこ
とがわかった。しかし、gg(gg112h)配座は、一方のグルコ
ピラノース部分の C6-0H基ともう一方のグ、ルコヒ。ラノー
ス部分のC2-0H基が水I分子を介して水素結合するこ
とにより架橋構造を作ることが不可能で、あったので、一方
のグルコヒ。ラノース部分の C2-0H基に水 l分子を水素
結合させた構造を初期構造として最適化した。g
(gg112h)， gt(gt1l2h)， tg(tg112h)の 3種類の配座につ
いて B3LYP/6・31G(d，p)で、フ。ロトンのケミカルシフ ト値
を計算した。その結果を、Table4， Table 5とFig.8・1
に示した。ここで、 箆112hの配座では、最適構造が完
全な対称性を示さないため、2つのク守ルコヒ。ラノース部分
の対応する各プロトンのケミカルシフト値にわずかなずれ
〆 J
Fig. 6 Ball-stick representation of ggll 
が生じた。そのため、Table4では、その平均値を記載し、
アスタリスクで、区別した。
Fig. 8のケミカルシフ トパターンを見ると、実測の
α，α・trehaloseのパターンと tg112hのパターンがかなり
良い一致を示している。この結果は、α，α・出haloseが、
水溶媒中で、 一方のグルコヒ。ラノース部分のC6-0H基
と、もう一方のグルコピラノース部分の C2-0H基の聞に
水1分子を水素結合で挟み込んだ構造を2箇所持つこと
を示唆している。 (Fig.9)
Table 4 Experimenta1 and calcula凶 chemicalshifts句pm)
ofα，α-trehalose dihydrate 
Experimental Calc叫ation(2H20)
trehalose tg112h gg112h* gtl12h 
H-l 5.191 5.401 5.495 5.875 
H-2 3.644 3.858 3.747 3.906 
H-3 3.847 4.144 4.139 4.089 
H-4 3.444 3.708 3.857 3.171 
H-5 3.820 4.280 3.742 4.050 
H-6 3.854 4.045 3.926 3.572 I 
H-6' 3.758 I 3737 I 3.7竺
Table. 5 Ex戸rimenta1and calc山 ted∞upling∞nstants
(Hz) ofα，α-trehalose dihydrate 
Ex戸町田nta1 Calc叫ation(2H20)
trehalose tg112h gg112h* gt112h 
1，2 3.85 3.91 3.98 4.87 
J2，3 9.82 9.44 9.9 9.58 
J3，4 9.63 8.39 9.11 8.79 
J4，5 9.88 9.59 9.70 10.39 
J5，6 2.29 4.92 1.23 10.08 
J5，6' 5.41 1.45 3.44 1.80 
J6，6' -12.27 -11.69 -12.47 -12.45 
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Fig. 9 Ball-stick representation oftg112h 
Fig. 10 Ball-stick representation of ggl12h 
Fig. 1Ball-stick representation of gt112h 
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